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Extraction de composés hydrophiles
nhon ionisables des eaux par entrainement
a la vapeur suivi d'une retention sur résine XAD-4*

Extraction of non ionic hydrophiiic compounds from water
by steam distillation followed by sorption on XAD-4 resin

- -

C. YRIEIX, C. GONZALEZ}, C. ROULPH

Regu le 13 octobre 1994, accepté ie 13 novemnbre 19957 *.

SUMMARY

Non ionic hydrophilic compounds are very often used as solvents in industrial
activities or for domestic use. These compounds are generally alcools, aldehy-
des, ketones and esters. They are not very dangerous for the environment at
low concentrations. But when an hazardous pollution occurs, their presence at
higher concentrations needs to identify and quantify them. Chloration of
humic substances during drinking water treatment can also generate chlorina-
ted by-products (chlorinated ketones).

Because of their solubility in water;, it is necessary to concentrate and extract
them hefore gas chromatography analysis.

In this study, we described a method where liquid/gas (steam distillation) and
liquid/solid (XAD-4 resin) extractions were combined. The aim of this work
was to define analytical conditions to obtain the best efficiency for complete
method.

In the first part, we developped liquid/solid extraction on XAD-4 resin by stu-
ding capacity factors, elution volumes and percolated water volumes. The
sorption of nine non ionic hydrophilic compounds (ethanol, butanoi-1, penta-
nol-1, ethyl acetate, n-butyl acetate, methylisobutylketone, cyclohexanone, dii-
scbutylketone, butanal) from water onto microparticulate XAD-4 resin and
their subsequent recovery into water-methanol mixtures was used to estimate
the capacity factor (k') for each analyte. According to capacity factor
values, we could observed 3 kinds of compounds:

- high hydrophilic compounds such as ethanel which were not very wel retai-
ned by the resin (k' =11),
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RESUME

— moderate hydrophilic compounds such as ethyl acetate, butanol-1, butanal,
pentanol-1 for which capacity factors were less than 100,

~ weak hydrophilic compounds which were well retained by the resin, capacity
factor equal to 1770 for diisobutylketone.

Subsequently, mobilization/recovery by frontal elution into each of four diffe-
rent solvents (dichloromethane, acetone, acetonitrile, methanol) was studied in
order to define for each of the analytes an optimal recovery procedure. Recove-
ries were dependent on the volume of the water sample passing through the
column (1006 ml, 200 ml, 400 ml) and on volume of solvent used for the elution.
The better conditions were observed when 200 ml of water was passing
through the column and when the elution was performed by 14 ml of acetone.
Mean recovery was 80%. Methylisobatylketone, pentanol-1 and ethyl acetate
were extracted with a yield higher than §0%. On the opposite, butanal and 2,2
dichloroethanol have presented & poor recovery around 60%.

In second part, steam distillation was also assessed for the concentration of
analytes into 200 ml condensate from 4 litres aqueous sample. Mean recovery
was 77 %. Higher recoveries were observed for ethyl acetate, butanol-1, penta-
nol-1 and 1,1 dichloroacetone. Dichloroethanol was not extracted with a suita-
ble recovery yield (around 33%).

These two extraction methods were combined to increase the extraction speci-
ficity of non icnic hydrophilic compounds. In 4 preliminary concentration step,
the analytes were recovered by steam distillation from 4 litres water samples.
Analytes were sorbed from condensate on to a 7 o x 1,5 cm column of XAD-4
resin then eluted with 14 ml acetone, The column eluate was concentrated to
4 ml, at room temperature in a gentle stream of nitrogen and analysed by gas
chromatography.

The extraction procedure was applied to 18 compounds (butanol-1, pentanol-1,
hexanol-1, octanol-1, decanol, 2,2 dichloroethanol, ethyl acetate, n-butyl ace-
tate, methy] hexanoate, methyl octanoate, methylisobutylketone, diisobutylke-
tong, 1,1 dichioroaceione, octanone-2, butanal, hexanal, octanal, benzalde-
hyde) in spiked ultra pure water and also to 15 compounds (same compounds
excepted benzaldehyde and 2,2 dichloroethanoi) in spiked natural water. Mean
recovery percentages for the analytes in ultra pure water and in natural water
were respectively around 60% and 63%. Those results have demonstrated that
water medium did not interfered on the efficiency of the complete method. In
case of spiked natural water, recovery yields ranged between 42% (butanol-1)
and 83% (octanol-1).

Key words : non ionic hydrophilic compounds, steam distillation, XAD-4 resin extrac-
tion, GC/FID.

L'efficacité de I'extraction sur résine XAD-4 a été étudiée a partir de neuf com-
posés hydrophiles non ionisables {alcools, aldéhydes, cétones, esters). Le fac-
teur de capacité (k') est déterminé expérimentalement par €lution frontale de
différentes fractions volumiques de méthanol. Les rendements de récupération
sont évalués pour quatre solvants. L'efficacité maximale et le facteur de con-
centration optimal sont définis en fonction du volume de percolation et du
volume d'élution. Le rendement moyen est de 80 % aprés élution par I'acétone.

L'entrainement dynamique a la vapeur est par aillenrs développé pour con-
centrer les composés dans 200 ml de distillat & partic de 4 litres d'échantillon.
Le rendement moyen est de 77 %. Ces deux techniques sont associées afin
d'accroitre la spécificité de la méthodologie analytique vis-a-vis des composés
hydrogphiles non ionisables. Aprés un entrainement de I'échantillon d'eau, le
condensat est ensuite percolé sur une colonne de résine XAD-4 (7 em x 1,5 cm),
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I'élution s'effectuant par 14 ml d'acétone. L'éluat est alors concentré, i tempé-
rature ambiante, par un courant d'azote jusqu'a 4 mi, puis analysé par un
chromatographe en phase gazeuse. Cette méthodologie a été appliquée i une
eau naturelle artificiellement polluée par 15 composés hydrophiles ron ionisa-
bles. Les rendements de récupération sent compris entre 42 % et 83 % (rende-
ment moyen de 63 %).

Mots-clés : composés hydrophiles non ionisables, entrafinement @ la vapeur d'eau,
extraction sur résine XAD-4, CPG/DIF,

1 - INTRODUCTION

Les composés hydrophiles non icnisables sont largement utilisés, comme sol-
vants, dans diverses activités industrielles (pharmacie, peinture, vernis, parfums,
colles...) ou bien & des fins domestiques et sont donc susceptibles d'étre rejetés
dans le milieu aqueux.

Ce sont en général des alcools, des aidéhydes, des cétones ou encore des
esters. Ces molécules ne provoquent pas, & de trés faibles teneurs, de risques
majeurs pour I'environnement. Cependant, en cas de pollution accidentelle, leur
présence a de fortes teneurs peut justifier l'identification de ces composés alors
potentiellement dangereux.

Cette famille de composés est rarement prise en compte par les organismes
de protection des eaux (EPA). Cetfte constatation est liée & la difficulté de les
extraire du milieu agueux. KEITH (1979) a pour sa part établi, avec le concours
d'un comité d'experts, une liste de composés de « références » pour évaluer et
comparer les méthodologies analytiques. Parmi cette liste de polluants prioritai-
res, se retrouvent un certain nombre de composés hydrophiles non ionisables
(alcools, aldéhydes, esters, cétones).

Par ailleurs, ces composés (tétrachloroacétone) peuvent étre générés par
chioration de [a matiére humique lors du traitement des eaux potables (LE CLOI-
REC P. et al., 1990).

Les composés hydrophiles non ionisables ont tendance du fait de leur hydro-
solubilité & se disperser rapidement dans le milieu naturel. Une &tape d'extraction
et de préconcentration est par conséquent nécessaire pour atteindre des seuils
analytiques compatibles avec les techniques chromatographiques.

L'extraction par un solvant organique est peu adaptée pour ce type de compo-
sés (JUNK G.A. et RICHARD J.J., 1981). Les techniques liquide/gaz (L/G) et
liquide/solide (L/S) sont généralement préconisées. Les principales techniques
L/G décrites sont I'entrainement dynamique gazeux et piégeage sur un adsorbant
(RAMSTAD T. et NESTRICK T.J., 1981), l'entrainement gazeux en circuit ferme
{CLSA), l'entrainement a la vapeur d'eau (DIX K.D. et FRITZ J.S., 1987} et la distilla-
tion {(POOLE C.F. et SCHUETTE S.A., 1983).

L'entrainement & |la vapeur paut étre combiné a une adsorption sur phase
solide {Tenax GC, silice Cg, XAD-4) (DIX K.D. et FRITZ 4.S., 1990},
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De par leur forte hydrosolubilité, les molécules polaires de faible poids molé-
culaire sont faiblement piégées sur charbon (GIUSTI DM. et al., 1974) et sur poly-
mére poreux (LE CLOIREC P. et al,, 1990). Les composés de poids moléculaire
plus élevé sont bien mieux retenus (POCLE C.F et SCHUETTE S.A., 1983). Une
étude comparative (BLOK V.C. et al., 1983) de deux polyméres poreux (XAD-4 et
XAD-2) a montré que les meilleurs rendements de récupération sont obtenus sur
résine XAD-4 pour la méthylisobutylcétone et la cyclohexanone.

Cependant, f'extraction L/S n'est pas spécifigue des composés hydrophiles
non ionisables. Eile est aussi efficace pour les composés hydrophobes non vola-
tils. Parallélement, I'entraieement. dynamique gazeux s'applique ie plus souvent
aux composés hydrophobes volatils.

Dans le cadre de cet article, les technigues L/G (entrainement a la vapeur) et
L/S (XAD-4) sont assocides pour augmenter la spécificité de 'extraction des com-
posés hydrophiles non ionisables.

L'optimisation de I'étape d'extraction L/S a été développée afin de définir les
fimites d'utilisation de la résine XAD-4 vis-a-vis des composés polaires et de fai-
ble poids moléculaire (facteurs de capacité). Les paramétres d'extraction {choix
du solvant d'élution, volume d'élution, volume de percolation) sont déterminés
pour obtenir une efficacité maximale et pour atieindre un facteur de concentration
optimal.

L'entrainement dynamique est réalisé par génération de vapeur et son effica-
cité évaluée a partir de solutions synthétigues.

A partir des résultats obtenus, pour chacune des deux techniques d'extrac-
tion, un protocole analytique global est afors appliqué sur 18 molécules modéles
pour une étude de reproductibilié. Enfin, Fapplication de ce protocole, & une eau
naturelle artificiellement polluée, permet de confirmer sa validité.

2 — MATERIEL ET METHODES

2.1 Matériel

2.1.1 Réactifs

Les solvants utilisés sont tous de qualité chromatographique ; méthanol RS
HPLC (Carlo Erba), acétonitrite RS pour HPLC préparative (Carlo Erba), dichloro-
méthane RS pour l'analyse de pesticides (Carlo Erba), acétone HPLC grade
{Rathburn). L'eau ultrapure est obtenue grace a un systéme de purification MilQ
(Millipore).

Les composés étalons proviennent tous de Theta (Newton Square, USA) et
sont tous de qualité chromatographique (99 % +).

La résine Amberlite XAD-4 (R6hm & Haas, Philadelphia, USA) est nettoyée
suivant le protocole cité par JUNK (JUNK G.A. et al., 1974). Les particules fines
sont préalablement éliminées en imbibant la résine de méthanol et en laissant
décanter. Les billes restantes (0,25-0,85 mm) sont purifiées sur soxhlet par
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extraction séquentielle de 8 heures par le méthanol, 'acétonitrile et l'acétone. La
résine est ensuite conservée dans du méthanol.

2.1.2 Matériel d'extraction

2.1.2.1 Colonne de résine XAD-4 : La colonne est constituée d'un support en
verre Pyrex® (longueur 10 cm, diamatre interne 1,5 cm). Un tampon de laine de
verre silanisé est placé dans la partie inférieure de la colonne. Une masse de
3.2 g est introduite (hauteur de 7 cm). Un second tampon de laine de verre est
introduit pour tasser les billes. Le méthano! est finalement drainé pour effleurer la
partie supérieure de 'adsorbant. -

L'échantillon d'eau est percolé a travers la colonne grace 4 une pompe élec-
tromagnétique (Prominent Réf, AQ308T). Le débit est contréié par lintermédiaire
d'une membrane de Téflon. L'amplitude de course et la fréquence de pulsation de
la menbrane permettent de régler le débit. La tuyauterie en téflon est préalable-
ment nettoyée a I'acétone dans un bain & ultrasons.

2.1.2.2 Matériel d'entrainement a la vapeur: Les solutions aqueuses sont
entrainées a la vapeur par un systéme conventionnel (fig. 1). Il comprend un
chauffe ballon thermostaté contrélant avec précision I'ébuilliion d'un bailon de
5 litres (Pyrex®) contenant I'échantillon d'eau. La recondensation est réalisée par
un réfrigérant en verre borosilicaté & spirale chemisée (longueur effective
150 mm, Quickfit — France). 1l présente une surface double équipée d'une spirale
intérieure (surface approximative de 430 cm?).

La production de vapeur d'eau est réalisée par un générateur de vapeur 1500
{Bichi — Suisse). L.a vaporisation se fait au moyen d'électrodes a immersion
concentriques, travaillant sans addition d'électrolyte. Le générateur de vapeur est
raccordé & la conduite d'eau.

Génération
de vapeur

Echantillon d'eau

Réfrigérant

Jt——— Chauffe balion

Distillat

Figure 1 Sysléme d'entrainement a fa vapeur.
Stearn distillation system.



282 Rev. Sci. Eau, 9{3), 1996 C. Yreix et al.

2.2 Modes opératoires

2.2.1 Délermination des facteurs de capacité sur résine XAD-4

La colonne est préalablement conditionnée par passage de 100 ml de phase
liquide suivant les trois mélanges & faire percoler {rapport 50/50, 70/30 et 90/10
de méthano! dans l'eau).

Les étalons sont préparés dans 100 ml de phase liquide correspondant aux
trois mélanges. Les composés hydrophiles non ionisables présentent des con-
centrations entre 0,8 et 1,4amg#. Chaque phase liquide est percolée de fagon gra-
vitaire sur la résine XAD-4. Des aliquotes de 10 ml sont récupérées. Un profil
d'élution est tracé pour chague molécule aprés analyse par CPG/DIF.

2.2.2 Deétermination des volumes d*élution et de percolation

La colonne est conditionnée en lavant 2 fois la résine avec 20 ml d'eau uitra-
pure. Les tuyauteries sont préalablement rincées par 100 ml d'eau uftrapure non
dopée. La colonne est ensuite refiée 4 la pompe. L'échantifon d'eau préparé
dans une ficle jaugée est alors percolé a travers la colonne & un débit de
12 ml/min.

Le volume de ringage de la fiole jaugée (dixiéme du volume A faire percoler)
est passé quand I'échantillon a fini de percoler, if sert en méme temps a rincer les
tuyauteries avant I'étape de desorption mais aussi & minimiser les pertes par fixa-
tion sur les parois en verre et en Téflon.

La pompe est déconnectée et une seringue de 25 m! est disposée a l'extré-
mité supérieure de la colonne. Le solvant d'élution est alors introduit de fagon gra-
vitaire & travers la résine. U'éluat est récupéré et, aprés homogénéisation, ana-
lysé par CPG/DIE

La résine est enfin régénérée aprés passage de 2 fois 20 ml de solvant d'élu-
tion. Si la colonne n'est pas réutilisée immeédiatement, un ringage &t un condition-
nement dans le méthanol s‘imposent pour sa conservation,

2.2.2.1 Optimisation de I'étape d'élution

L'échantillon est préparé dans des ficles jaugées en ajoutant 100 gl de solu-
tion mére dans 100 ml d'eau. Les composés hydrophiles non ionisables présen-
tent des concentrations entre 0,8 et 1,4 mg/.

Les 100 millilitres d'eau ultrapure sont percolés a un débit de 12 ml/min. La
colonne est d'abord rincée par 4 ml de solvant pour éliminer 'eau de la phase
solide. La résine est ensuite éluée par le solvant organique {(dichlorométhane,
méthanol, acétone ou acétonitrile). Les 25 premiers millilitres sont récupérés par
aliquotes de 1 mi. Un profil d'élution est tracé aprés leur analyse par CPG/DIF.

2.2.2.2 Optimisation de I'étape de percolation

100 w de solution mére dans l'acétone sont dilués dans 100 ml, 200 ml et 400
mi d'eau ultrapure. L'échantillon est percolé & travers la colonne. Aprés ringage
de la résine XAD-4 par 4 mi d'acétone, I'élution est fixée a 14 ml d'acétone. L'ana-
lyse des extraifs s'effectue par CPG/DIF.
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2.2.3 Entrainement a la vapeur

La vapeur d'eau est générée et vient entrainer I'échantillon d'eau. L'entraine-
ment & la vapeur est alors dit « dynamique ». L'échantillon d'eau est préalable-
ment chauffé. Lorsqu'il atteint une température proche de 100 °C, le systéme de
génération de vapeur est mis en marche pour fournir un entrainement a 1,5 kg de
vapeur d'eau par heure a une pression relative de 0,05 atm.

Le protocole d'entrainement 4 la vapeur est appliqué & 3 et 4 litres d'eau ultra-
pure dopée par les composés modéles étudiés lors de l'extraction sur résine
XAD-4 {concentrations dans l'eau comprises entre 20 et 47 pg/). Le condensat
(200ml) est ensuite percolé sura résine XAD-4. Aprés ringage de la résine XAD-
4 par 4 mi d'acétoneg, les molécules sont éluées par 14 ml d'acétone. L'extrait est
enfin injecté en CPG/DIF.

2.2.4 Analyse chromatographique

Un chromatographe en phase gazeuse Hewlett Packard 5890 équipé d'un
injecteur split/splitless et d'un détecteur a ionisation de flamme est utilisé pour
analyse des extraits.

Le chromatographe est couplé a un intégrateur Varian 4290. La colonne chro-
matographique est une Supelcowax-10 (Supelco) mégabore (longueur 30 m
— diamétre interne 0,53 mm - épaisseur de film 0,5 um). Le gaz vecieur employé
est de l'azote de qualité U.

Les étalons sont préparés dans l'acétone a partir d'une solution mére com-
prise entre 800 et 1410 mg/l. Les éluats sont injectés 2 fois et les résultats sont
comparés a l'étalonnage. Les conditions opératoires sont identiques gquel que soit
le protecole d'extraction.

Les températures sont fixées a 220 °C pour linjecteur et & 250 “C pour lg
détecteur, Le débit de la colonne est reglé a 5 ml/min. La division du flux au
niveau de l'injecteur est de 1/10. Las analyses sont réalisées a partir de l'injection
de 1pul

Les conditions analytiques sont les suivantes : 32 °C pendant 4 min ; 5 °C/min
jusqu'a 90 °C ; 0,1 min & 90 °C ; 10 °C/min jusqu'a 170 °C ; 0,1 min 4 170 °C.

3 — RESULTATS

3.1 Composés modéles

Les limites d'utilisation des techniques d'extraction liquide/solide (L/S) et
liquide/gaz (L/G} ainsi que leur association ont été évaluées a partir de solutions
synthétiques comprenant des alcools, des cétones, des aldéhydes et des esters
{tabl. 1). Ces compasés ont été choisis en fonction de leur poids moléculaire, de
leur température d'ébullition, de leur pression de vapeur saturante et de leur solu-
bilité dans i'eau. Ces molécules modéles sont ainsi représentatives de la diversité
des propriétés physico-chimiques caractéristiques des composés hydrophiles
non ionisables :

— faiblement (diisobutylcétone) a trés hydroscluble (acétate d'éthyle),

— peu {octanol} a trés volatil (butanol),
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L'efficacité des extractions L/S et L/G, de la concentration des extraits par
évaporation dépend essentiellement des propriétés physico-chimiques des com-
posés {hydrasalubilité, volatilité).

Tableau 1 Propridtés physico-chimigues de quelques composés hydraphiles non ioni-

sables.

Table 1 Physical and chemical properties of non ionic hydrophilic compounds.

Polds Température Pression de Solubilité
Composés modéles moléculaire! d'ébullition  vapeur saturante’ dans I'sau’

{g/nidle) ~ {°c} {hPa 3 20 °c) {moleA A 20 °c})

Ethanal 468,07 78 59 .
Butanoi-1 74,12 117 6.7 1,04
Pentanol-1 88,15 138 3 3,06 1071
Hexanol-1 102,18 157 i 5,67 1072*
2,2 Dichlgroéthanot 114,96 148 ! /
Octanol-1 130,23 195 0,3 3,84 10°3+
Décanol-1 158,29 230 1{70 °C} non miscible
Cyclohexanong 98,15 155 47 815103
Méthylisobutylcétone 100,16 116 20 1,89 1071
1,1 Dichloroacétone 126,97 17 / 2,52 107
Diisobutylcétone 142,24 168 2,6 3,51 10738
Butanal 72,1 76 148 5,84 107
Hexanat 100,16 130 12 /
Benzaldéhyde 106,13 179 1 (26 °C) 3761072
Octanal 128,22 168 85 (50 °C) /
Acétate d'éthyie 88,10 77 97 9,08 10!
Acétate de n-butyle 116,16 126 13 6,02 1072+
Hexanoate de méthyle 13018 151 ! non miscible
Octanoate de méthyle 158,24 195 / !

1 données physico-chimigques trouvées dans le catalogue Merck, Réactifs-Diagnostics, 1993.
* données physico-chimiques empruntées a giusti D.M. et al. (1974).

3.2 Extraction liguide/solide

La résine XAD-4 étant fréquemment utilisée pour I'extraction des composés
organiques de l'eau, l'efficacité de I'extraction L/S a été déterminée essentielle-
ment sur cet adsorbant a partir de soiutions synthétiques.
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3.2.1 Facteur de capacité

Le facteur de capacité k'y,, défini dans I'eau pure caractérise la rétention des
solutés sur un adsorbant (ROSSET R. ef al., 1982). |l est défini expérimentalement
a partir de la relation :

. Vr" Vm

k eau” “‘T/m_

V, = volume de rétention,
Vi, = volume de phase mobile.
-

Le volume de phase mobile correspond au volume mort géométrique de la
colonne (V,); ¢'est a dire au volume de rétention nulle. Le volume mort (V) a été
déterminé expérimentalement en réalisant, sur la colonne de XAD-4, une élution
frontale d'une solution aqueuse de KNO, 4 20 mg/l saturée par KCl 1 M (BEREND-
SEN G.E. et al,, 1980 ; HENNION M.C. et ROSSET R., 1988). L'analyse des nitrates
s'effectue en différé par chromatographie liquide en phase inverse avec détection
UV. Le tracé de la courbe de percée permet de deéfinir V,, au point d'inflexion
{fig. 2B). Par cette méthode, le volume mort de la colonne utilisée pour cette série
d'expériences équivaut 3 4,6 ml.

(A} )]
1,0 +
100 - ’ 0 o
rendement 90 1 038 a
maximal 807 — T .5 (0 '
70 - o
60 4 * I 0,6
o S04 - 2 [
25 w0 | Zos
8 30 B j
§820] - | 02
£3 104 |
04= ——- — 0.0 "l-ﬂ"v-ﬂ'{"-l-—r-ﬁ—r—-—r—l—ﬂ
0 5 10 15 .20 0 2 4 6 8 10 12 14 16
volume d'élution (ml)  volume .
maximal Vo Volume percolé
(m})
Figure 2 (A) Détermination du volume maximal d'éiution; (B) Détermination du

volume mort de la colonne XAD-4.

(A) Maximal elution volume determination ; (B} Dead volume XAD-4 column
determination.

Les volumes de rétention sont définis pour différentes fractions volumiques de
méthano! dans l'eau (0,5-0,7-0,9). Cette méthodologie, couramment employée
pour déterminer les facteurs de capacité sur différents adsorbants (SCHOENMA-
KERS P.J. et al., 1981 ; WERKHOVEN-GOEWIE C.E. et al,, 1981}, permet d'accelérer
I'élution des solutés. L'étude se déroute par élution frontale, la percolation des
mélanges étant réalisée en continu. A partir du tracé du profil d'élution, le volume
de rétention V, est déterminé au point d'inflexion.
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Les facteurs de capacité k' sort calculés selon I'équation (1). Les valeurs de

K',., sont déterminées a partir de la relation de linéarité suivante (2) :

eau
fogk'=ad+b 2

¢ = fraction volumique de méthano! dans 'eau
K'cay €5t défini par extrapolation pour une fraction velumique nulle.

£n régle générale, les coefficients de corrélation obtenus (tabl. 2} sont satisfai-
sants (r > 0,98). Ces résultats ne permettent cependant pas de démontrer la
linéarité sur toute la gamme des fractions volumiques (0 a 1) et l'extrapolation
{® = 0) ne conduit qu'a una approximation de k'y,,. Toutefois, les conditions expé-
rimentales étant identiques pour tous les composés étudiés, la comparaison des
K'eay PErmet de dégager des diftérences de rétention de la résine XAD-4.

Ces résultats indiquent que les composés trés hydrosolubles {éthanol, acétate
d'éthyle, butanol-1) sont faiblement retenus. Par contre, les molécules peu hydro-
solubles {(acétate de n-butyle, diisobutylcétone) présentent des k'y,, plus élevés.
Pour l'acétate de n-butyle et la méthylisobutylcétone, deux valeurs de ¢ sont seu-
lement étudiées. Pour ces deux composés, un faible pourcentage de méthanol
dans I'eau (50 %) ne permet pas de mesurer le volume de rétention.

Tableau 2 Facteurs de capacité définis sur résine XAD-4,

Table 2 Capacity factors estimated on XAD-4 resin.

Composés legk'=ad+b dfzﬁ:?:::t';;n K'say
Ethanaol logk'=-157d+1,03 0,987 1
Acétate d'éthyle logk'=~139® + 1,55 0,993 35
Butanol-1 : logk'=~1,71 &+ 1,59 0,996 39
Butanaf logk ==2,16 D+ 1,75 0,896 56
Pentanol-1 logk'=—1,95% + 1,81 0,999 65
Méthylisobutyicétone logk'=-205¢+2,09 0,999 124
Cyclohexanone fog k' =—2,41 & ¢ 2,25 0.997 178
Acétate de n-butyle logk' =-262 D+ 2,76 * 573
Diisobutylcétone logk' =—3,22 @ + 3,25 * 1770

* Coefficient de corrélation non reporté car la mesure n'est effectuée que sur 2 valeurs de .

La rétention des composés sur la résine XAD-4 semble liée a I'hydrosolubilité
des composés étudiés, comme l'indique la figure 3 {r = 0,9128). Cependant, pour
la cyclohexanone présentant une forte hydrosolubilité (80 g/l), le facteur de capa-
cité est pourtant élevé (K'y,, = 178). Cette constatation montre les limites de la
geénéralisation de cette corrélation.

Linfluence de la longueur de la chaine atkylée sur la rétention est nettement
mise en évidence par les resultats obtenus pour I'éthanol (K'y,, = 11), le butanol-1

(K'sqy = 39) et le pentanol-1 (K',,, = 65). Enfin, la rétention de composé cycligue
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{cyclohexanone) semble favorisée par rapport & une structure aliphatique {(méthy-
lisobutylcétone).

D'aprés les valeurs expérimentales de K'o,, et leur relation de linéarité avec
I'hydrosolubilité, trois classes de composés peuvent étre définies :

~les composés trés hydrosolubles (éthancl) pour lesquels Ky, est faible
(Keay=11).

~les composés moyennement hydrosolubles (acétate d'éthyle, butancl-1,
butanal, pentanol-1),

~les composés peu hydrosolubles (méthylisobutylcétone, cyclohexanone,
acétate de n-butyle, diisobutylc®torte) pour lesquels k'y,, est relativement élevé.

L'étude des facteurs de capacité mantre que l'extraction par la résine XAD-4
est relativement efficace pour les molécules moyennement hydrosolubles, tandis
que les composés peu hydrosolubles sont les mieux extraits par cette méthode,

Pour les composés fortement hydrosolubles mais suffisamment volatils
comme fe butanol-1, I'éthanol, l'acétate d'éthyle, l'entrainement dynamique
gazeux (KUO PPK., CHIAN E.SK., DE WALLE FB., KIM J.H., 1977) ou la distilfation
(KUD PPK. et al., 1977) sont envisageables.

3
g " Résultats
-é expérimentaux
==0,645X +
5823/r=0,9128
2 A
1 4
0 L3 T T — v oA
-3 -2 -1 0 1 2 3
In(hydrosolubilité molaire {mole/))
Figure 3 Relation entre le facteur de capacité et I'hydrosclubilité molaire.

Relation between capacity factor and molar solubility.

3.2.2 Choix du solvant d'élution

La détermination du solvant d'élution est réalisée en fixant, le volume d'eau
percolé a travers la colonne de résine XAD-4, 4 100 ml. Pour chague solvant
(dichlorométhane, acétone, acétonitrile, méthanol), un front d'élution est tracé
permettant ainsi de définir le volume d'élution maximal et le rendement d'extrac-
tion correspondant (fig. ZA).
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L'acétone (tabl. 3} présente le meilleur pouvoir d'élution (8,4 ml en moyenne)
contre 20,7 ml pour le dichlorométhane. Le rendement d'extraction moyen obtenu
pour 'acétone est de 91 %. Les taux de récupération des composés par les diffé-
rents solvants sont proches. Cependant, I'écart-type le plus faible est observé
pour l'acétone (8 %).

Pour assurer une élution efficace de f'ensemble des molécules étudiées, le
volume d'acétone utilisé devra étre supérieur au volume d'élution de la diisobutyl-
cétone {10 ml). Ce composé est en effet fortement retenu par fa résine XAD-4

(K'gqy = 1770).
Tabieau 3 Volumes d'élution maximaux (VM) et rendements d'extraction maximaux
(RM). .
Table 3 Maximum elution volume (VM) and maximurm extraction yields (RM).
Solvants Dichiorométhane Acélone Acétonitrile Méthanol
il RM vm AM VM fim M RM

Compusés @} %) m) (%) m) (W) (m) (%)
Acétone 24 55 / / 13 61 16 66
Butanal / / 8 0 10 69 / /
Acétate d'éthyle 20 96 8 100 10 100 15 84
Méthylisobutylcétone 20 87 8 100 f / 15 92
Acétate de n-butyle 20 90 8 92 9 95 20 83
Diisobutyicétone ! { 10 88 1 g1 { !
Butanoi-1 18 85 8 90 12 81 14 93
1,1 Dichloroacétone f ! 8 78 8 g1 f I
Pentanol-1 22 93 9 99 10 100 14 72
Cyclohexanone / ! 9 98 12 98 20 73
2,2 Dichloroéthanol / / 8 78 10 83 / /
Nombre de composés i} 6 10 10 10 10 7 7
Moyenne 20,7 84 84 91 10,5 86 16,3 80
Ecart type 1.9 14 07 8 1.4 13 24 10

3.2.3 Influence du volume d'eau percolé

Pour mettre en évidence ['influence du volume de percolation sur l'efficacité de
'extraction liquide/solide, trois volumes d'eau ont été testés (100 mi, 200 mi,
400 ml) (fig. 4).

Il apparalt, la encore, que les différences observées sont en relation directe
avec I'hydrosolubilité des composés. Ainsi, pour des molécules trés solubles
(butanol-1), e rendement de récupération chute dés 200 ml percolés. La diminu-
tion des rendements est alors de plus de 30 % pour le butanal, le butanol-1 et
l'acétate d'éthyle. A l'opposé, pour les molécuies moins hydrosolubles (méthyliso-
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butylcétone, cyclohexone, pentanol-1), les rendements restent constants jusqu'a
400 ml.

En conséquence, e volume de percolation ne doit pas étre supérieur & 200 mi
afin de récupérer, avec un rendement convenable, les composés tes plus hydro-
solubles. Le rendement moyen, correspondant a ce volume, est de B0 %.

(1) MIBC

(2} cyclohexanone

(3 pentanol-1

(4) acétate de n-butyle
{5) DIBC

{6) 1,1-dichloroacétone
{7) acétate d'éthyle
{6) butanoi-1

(9) 2,2-dichioroéthanol
{10) butanal

Rendement de récupération (%)

{m) moyenne
0 T 1- T Y T 1
100 200 i
Volume percolé (ml}
Figure 4 Influence du volume de percolation sur les rendements de récupération.

Influence of percolation volume on recovery yields.

3.2.4 Conclusions

L'ensemble des résultats obtenus {facteur de capacité, volume d'éiution,
volume de percolation) indiquent clairement les limites de l'extraction liquide/
solide en relation directe avec Fhydrosolubilité. Les molécules hydrosolubles sont
plus difficiles & extraire par cette méthode.

3.3 Extraction liquide/gaz

L'extraction liquide/solide montrant certaines limites, 'extraction liquide/gaz a
donc été envisagée. Son efficacité est déterminée & partir de solutions synthéti-
ques.

3.3.1 Choix du systéme d’exiraction L/G

Selon la bibliographie, I'entrainement a la vapeur s'applique assez bien a
I'extraction des composés hydrophiles non ionisables (DIX K.D. et FRITZ J.S.,
1987 ; DIX K.D. et FRITZ 4.5. 1990).

Cet entrainement est réalisé en utilisant un générateur de vapeur. Les résul-
tats {tabl. 4) sont détermines & partir d'un volume d'eau de 3 litres.

|_es composés sont en moyenne récupérés a 80 % dans les 200 premiers mil-
lilitres de condensat, justifiant de ne pas poursuivre I'entrainement au dela de ce
volume. Dans ces conditions, le facteur de concentration est de 15.
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Les rendements de récupération les plus élevés (> 90 %) sont obtenus pour
des composés présentant une hydrosolubilité et une pression de vapeur satu-
rante relativement importante.

Les composés limitants sont dans ce cas la diisobutylcétone et le 2-2 dichloro-
éthanol.

Tableau 4 Rendements de récupération pour 3 litres et 4 litres d'eau.

Table 4 Recuperation yields obtained from 3 litres and 4 litres of waler.
Volume d'Schantillon - - 3litres 4 litres
Gongentration Rendement Concentration Rendement

Comgosés (ko) (%) (ug/) (%)
Butanal 27 Nn 20 86
Acétate d'éthyle 30 g5 22 96
Acétate de n-butyle 29 75 22 75
Butanol-1 27 g5 20 91
Diisgbutylcétone 27 64 20 64
1,1 Dichloroacétone 44 90 33 86
Pentanol-1 27 90 20 88
2.2 Dichloroéthanol 47 37 35 33
Moyenne 32 80 24 77
Ecart-type / 18 / 19

3.3.2 Volume d'eau traité

Afin d'accroitre le facteur de concentration de cette méthode d'extraction, le
volume d'échantillon est augmenté a 4 litres.

Les rendements de recupération sont du méme ordre de grandeur (tabl. 4) et
montrent que l'augmentation du volume d'eau traité ne modifie pas l'efficacité de
'extraction liquide/gaz.

L'entrainement dynamique a la vapeur permet une récupération des compo-
sés hydrophiles non ionisables avec un rendement moyen de 77 % et un facteur
de concentration de 20.

Certains auteurs ont envisage, pour augmenter ce facteur de reextraire le
condensat (KUO PPK. et al,, 1977). Pour notre part, ayant développé l'optimisation
de 'extraction liquide/solide, nous avons préféré associer ces deux techniques.

3.4 Association des techniques L/G et L/S

3.4.1 Protocole analytique global

Les 200 mi de condensat, récupérés aprés l'entrainement & la vapeur de
4 litres d'eau, sont ensuite percolés sur la résine XAD-4. L'élution est effectuge
par 14 ml d'acétone. Le facteur de concentration est, dans ces conditions, de 286.
Afin d'abaisser les seuils analytiques de la chromatographie en phase gazeuse,
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I'éluat est évaporé a température ambiante jusqu'a 4 ml, conduisant alors & un
facteur global de concentration de 1000.

Une étude comparative (YRIEIX C., 1994) de deux techniques d'évaporation
(sous courant d'azote et microconcentrateur Kuderna-Danish) a montré, d'une
part, que les rendements de récupération sont plus élevés pour l'évaporation
sous courant d'azote et, d'autre part, que les composés volatils (butanal, acétate
d'éthyle) présentent de faibles taux de récupération.

Par conséquent, le protocole final (fig. 5} conserve les deux alternatives
suivantes ; . .
— évaporation jusqu'a 4 ml permettant d'augmenter le facteur de concentration,

— analyse directe de l'éluat (sans évaporation) afin de quantifier, dans des
conditions analytiques plus fiables, les composés volatils.

4 litres — sans conservateur

ENTRAINEMENT DYNAMIQUE A LA VAPEUR
condensat de 200 mi

IETHACTION /s [

extraction sur résine XAD-44pH=7
|

éiution par 14 ml
d'acétone PERCOLAT
ELUAT
[
] 1
EVAPORATION SQUS
COURANT D'AZOTE
T
évaporation[jusqu'a 4.ml
ANALYSE
CPG /DIF

Figure 5 Protocole analytique global.
Complete analytical procedure.

3.4.2 Etude de reproduciibilité

Le protocole précédemment présenté a été appliqué & 18 molécules hydrophi-
fes non ionisables. Cette étude a été réalisée sur 5 échantillons d'eau ultrapure
dopée.
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Les rendements de récupération sont calculés en englobant les étapes
d'entrainement a la vapeur et l'extraction sur XAD-4. L'évaporation n'a pas été

prise en compte dans cette étude de reproductibilité.

Le rendement moyen de récupération, pour l'ensemble des analytes, est de
60 % (tabl. 5. L'écart-type {17 %) démontre 'homogéneité de ce protocole analy-

tique vis-a-vis de a fraction hydrophite non ionisable.

Tableau 5 Association des techniques L/G et L/S, application & une solution synthéti-
que (1) eta une eau naturelle (2).

Table § Association of L/G and L/S technics ; application to a synthetic solution (1)
and to patural water (2).

Composés (:um;fl:l[:)atlon m;\?::::r:‘/:?; " "’Ren(gz)ment
Butanal 24 44 (5) 49
Acétate d'éthyle 37 70(5) 65
Méthylisobutylcétone a3 72 (5 74
Acétate de n-butyle 37 67 {4) 68
Hexanal 36 65 (4) 65
Butanol-1 34 48 (4) 42
Diisobutylcétone 33 50 (7) 53
Hexanoate de méthyle 17 63 {3) 59
1,1 Dichloroacétone 109 64 (6) /
Pentanol-1 34 68 (7) 65
Octanone-2 34 75(3) 77
Octanal 34 41(2) 46
Hexanol-1 17 80 (1) 75
Octanoate de méthyle 17 48 (9) 43
Octanol-1 17 85 (2) 83
Décanol-1 17 70{2) 66
Benzaldéhyde 3z 60 {4) /
2,2 Dichloroéthanol 115 12(9) /
Moyenne M 60 63
Ecart-type / 17 13

*“(x) : coefficient de variation, reproductibilité sur 5 échantitions.

3.5 Application a une eau naturelle artificiellement polluée

Les coefficients de variation sont compris entre 1 % (hexanol-1) et 9 % {octa-
noate de méthyle, 2,2 dichloroéthanol), la valeur moyenne étant égale a 4,5 %.
Les résultats sont tout a fait satisfaisants puisqu'ils concernent trois étapes analy-
tiques (entrainement & la vapeur, exiraction sur résine XAD-4, analyse par

CPG/DIF).
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Les résultats obtenus sont en relation avec les propriétés physico-chimiques
des molécules. L'étape d'extraction sur résine XAD-4 est plutdt limitée par les
composés les plus hydrosolubles. L'efficacité de l'entrainement & la vapeur est au
contraire plus faible vis-a-vis des composés les moins hydrosolubles.

L'étude de reproductibilité en milieu synthétique ayant donné des résultats satis-
faisants, la validité de ce protocole a été confirmée pour une eau de surface (4 litres)
artificiellement poliuée par les mémes molécules (15 composés au lieu de 18).

Le rendement moyen de récupération (63 %) est trés proche de celui trouve
en milieu synthétique (60 %). Ces résultats (tabl, 5} démontrent que la matrice
naturelle n'interfére pas sur l'eflicacité de la méthode. Par conségquent, ce proto-
cole est applicable aux eaux naturelles.
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Figure 6 Chromatogramme obtenu par CPG/DIF d'un extrait réalisé & partir de
4 litres d'eau naturelle artificiellement dopée.

Chromatogram obtained by GC/FID of an extrat realized from 4 litres of spi-
ked natural waler.
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Par ailleurs, les chromatogrammes obtenus (fig. 6 ef 7} par chromatographie
en phase gazeuse couplée & un détecteur & ionisation de flamme (CPG/DIF)
montrent la spécificité de I'extraction L/G aux composés hydrophiles non ionisa-
bles puisque les seuls pics interférents observés proviennent de contaminations
apportées vraisemblablement par l'acétone.

Figure 7 Chromatogramme cbtenu par CPG/DIF d'un extrait réalisé & partir de
4 litres d'eau naturelle.

Chromatogram obtained by GC/FID of an extrat realized from 4 litres of
naturaf water.

CONCLUSION

Les propriétés physico-chimiques des composés hydrophiles non ionisables
influencent de fagon notable 'efficacité des méthodes d'extraction (L/G et L/S).

L'entrainement dynamique 3 fa vapeur donne des résultats tout a fait satisfai-
sants (rendement moyen de 77 %). |l est surtout spécifique de la fraction hydro-
phile non ionisable.
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L'extraction sur résine XAD-4 a montré ses limites de rétention pour les com-
posés les plus hydrosolubles (éthanol, 2-2 dichloroéthanol). Cependant, son
association a une extraction L/G permet d'accroitre le facteur de concentration et
surtout d'obtenir un extrait non aqueux compatible avec la chromatographie en
phase gazeuse.

L'association de ces deux techniques conduit & un rendement moyen de 60 %
pour 'ensemble des 18 molécules étudiées dont les concentrations sont compri-
ses entre 17 ug/l et 115 pg/l. Seuls les composés chlorés ne sont pas efficace-
ment extraits.

Finalement, & partir de 4 litrés d'eau, le facteur de concentration est de 1000
et les composés hydrophiles non ionisables peuvent alors étre détectés par

CPG/DIF a des concentrations inférieures a 500 ng/ dans l'eau.
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